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(54) Verfahren zur Herstellung von KbmposHfasem und Dlaphragmen 

(57) Komposftfasern werden hergestellt durch 



(a) Vermischen einer PTFE- Oder PTFE-Copoly- 
mer-Dispersion oder eines PTFE- Oder PTFE-Cop- 
otymer-Pulvers mit einem feinteiligen anorgani* 
schen Material und einem faserbildenden Material, 

(b) Erhitzen des erhaftenen Gemisches unter Sche- 
rung auf etne Temperatur, bei der das PTFE Oder 
PTFE-Copolymer unter Scherung flleSfdhtg ist. 
aber keine Zersetzurig zeigt. unter Entfernung des 
Dispergiermittels, sofern eine PTFE- Oder PTFE- 
Copolymer-Dispersion eingesetzt wird, 

(c) Abkuhlen des Gemisches auf eine Temperatur 
unterhalb von 70'>C, 

(d) Scheren des Gemisches unter Mischen bei 
einer Temperatur unterhalb von 70*'C zur Bildung 
der Kbmpositf^sern. 



CM Die Kompositfasem kOnnen zur Herstellung von 

<t Diaphragmen eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Vertahren zur Herste!!ung von Kompositfasern und Diaphragmen, wie sie beispiels- 
weise bei der Chloralkali-EIektrolyse Verwendung finden. 

5 [0002] Neben dem Quecksilber-Verfahren besitrt das Diaphragma-Verfahren zur Herstellung von Natronlauge und 
Chlor aus Natriumchtortd etne groBe Bedeutung. Im Diaphragma-Verl^hren werden ein Anoden- und Kathodenraum 
durch ein poroses Diaphragma getrennt. Etne wdBrige Natriumchioridldsung flie3t vom Ancdenraum durch das Dta- 
phragma in den Kathodenraum. wo Wasserstoff an einer Stahlkathode entsteht, wdhrend sich ein Kathdyt mtt einem 
Qehalt an Natronlauge und Natriumchlorid ergibt. Das an der Anode entwickelte Chlor wird gasf6rmig gewonnen. 
10 Moderne Diaphragmazellen arberten mit justierljaren, aktivierten Trtananoden und mit durch Kunststofffasern verdich- 
teten Diaphragmen. die zunehmend ansteile der bislang verwendeten Asbestdiaphragmen eingesetrt werden. 
[0003] Die Diaphragmen bestehen dabei aus einem QrundgerQst aus organischen Polymerlasern. in das anorgani- 
sche Materialien eingearbeitet sind. Verschiedene Verfahren zur Herstellung derartiger Diaphragmen oder der zur Her- 
stellung der Diaphragmen eingesetzten Kbmpositmaterialien sind bekannt 

IS [0004] In der US 4.680,101 ist ein Verfahren zur Herstellung von Diaphragmen beschridt)en. bei dem eine Dispersion 
von Polytetrafluorethylen (PTFE)-Fibrillen, Polypropylenfasern und einem perfluorierten lonentauschermaterial in Was- 
ser vermischt und auf ^ne perforierte Stahlplattenkathode aufgebracht wird. die mit einem Zeliulosefilterpapier belegt 
ist. Nach Entfernen der fluchtigen Anteile wird das Diaphragma bei einer Temperatur von 120**C bis 130**C getrocknet 
und nach dem Abkuhien mit einer LOsung von teilhydrdysiertem Siliziumalkoxki urxl ZirkoniumalkDodd imprdgniert. 

20 Sodann wird das Diaphragma wiederum getrocknet. 

[0005] In der EP-B-0 196 317 ist ein Verfahren zur Herstellung von Faserverbundmaterialien beschrieben, bei dem 
eine PTFE-Disperslon mit Zirkoniumdioxid und Kochsalz in einer Kugelmuhle genrrischt und erhitzt wird. wobei das Dis- 
pergiermittel zundchst entweicht. Nach dem Vermischen wild das erhaltene Produkt von den eingesetzten Kugein 
abgetrennt. Es werden unregelmdGig gefbrmte. teilweise verzweigte Fasern erhalten, die aus anem Komposit aus dem 

25 eingesetzten PTFE und dem feinteiligen Zirkoniumdioxid bestehen. Der zweite anorgantsche Stoff. das Kochsalz. dient 
als Hilfsmittel zur Fasertjildung und kann vor oder bei der nachfolgenden Anwendung durch die Sole herausgel6st wer- 
den. Aus den erhaltenen Fasern kann sodann ein Diaphragma hergesteilt werden. Die nach den bekannten Verfahren 
erhaltenen Diaphragmen zeigen nicht immer den gewunschten hohen StrOmungswiderstand. der ein Ruckvermischen 
der bei der Elektrolyse erhaltenen Natronlauge verhindert. Die erhaltenen Diaphragmen sind somit nicht fur alle 

30 Anwendungen von ausrelchender Qualitat 

[0006] Fur die Herstellung von Fasern. aus denen Diaphragmen fOr die Ghloralkalielektrolyse gewonnen werden sol- 
len, eignen sich nicht alle der vorstehend beschriebenen Verfahrensvarianten. Fur die Herstellung von Diaphragmen. 
die in der Ghloralkalielektrolyse eingesetzt werden sollen. kann nicht jede verzweigte Faser etngesetzt werden. Die aus 
der Faser erhaltenen Diaphragmen weisen nicht immer ernen gefbrderten definierten StrOmungswiderstand auf. 

35 [0007] Der StrCmungswiderstand der Diaphragmen bestimnrrt den DurchfluB der Sole durch das Diaphragma. Der 
DurchfluB hdngt zudem vom DrucK mit dem die Sole durch das Diaphragma gedruckt wird, ab. Der Druck wird in der 
Praxis Qber den Hdhenunterschied des Standes der zulaufenden Sole und des s^aufenden Katholyten reguiiert. 
Geeignete Werte liegen z.B. zwischen 20 und 70 cm FlOssigkeitssaule. DIeser DurchfluB wirkt sich wiederum direkl auf 
die Konzentration der produzierten Lauge aus. Zudem h&ngt der optimale DurchfluB von der angelegten Stromdichte 

40 ab. Die Konzentration der erhaltenen Lauge sollte im Bereich von 1 00 bis 1 50 g/l liegen. Dazu arbeitet man in der Praxis 
beispielsweise mit DurchfluBgeschwindigkeiten von 20-30 1/m^h und Stronxiichten von 2 bis 2.5 kA/m^. 
[0008] Der EInsatz einer Kugelmuhie bei der Herstellung der Fasern fOhrt zu Problemen durch unvdlstSndige Entfer- 
nung des in der Dispersion enthaltenen Wassers. Die unvollstandige Entfernung des Wassers kann zu einem Rosten 
der eingesetzten Stahlkugein fuhren. wobei sich auf den durch den Host aufgerauhten Oberfldchen der Stahlkugein 

45 PTFE festsetzt, wodurch keine ausreichende Fasarbildung erreicht v»nrd. Urn dieses Problem Zu umgehen. mussen das 
Vermischen und Trocknen der Ausgangsstoffe in anderen Vonichtungen durchgefOhrt werden. Hierdurch wird das Ver- 
fahren aufwendig. Zudem mOssen am Ende des Mahlverfahrens in der KugelmOhle die eingesetzten Kugein wieder 
abgetrennt werden, um die Fasern zu gewinnen. Dieser Abtrennschritt ist aufwendig. Er kann beispielsweise durch Sie- 
ben erfotgen. 

so [0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung Ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von solchen Kom- 
positfasern, die die Herstellung von Diaphragmen mit einem definierten Strdmungswiderstemd eriauben, so daB die 
technischen Anforderungen in einer Chioralkalielektrolysezelle erfullt werden. 

[0010] Die Aufgabe wird erfindungsgemdB gelOst durch ein Verfahren zur Herstellung von Kompositfosern durch 

55 (a) Vermischen einer PTFE- oder PTFE-Copolymer-Dispersion oder eines PTFE- oder PTFE-Gopolymer-Pulvers 
mit einem feinteiligen anorganischen Material und einem faserbildenden Material. 

(b) Erhitzen des erhaltenen Gemisches unter Scherung auf eine Temperatur, bei der das PTFE- oder PTFE-Cop- 
olymer unter Scherung flieBfdhig ist. aber keine Zersetzung zeigt. unter Entfernung des Dispergiermittels. sofern 
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eine PTFE- oder PTFE-Copolymer-Dispersion eingesetzt wird. 

(c) Abkuhlen des Gemisches auf eine Temperatur unterhalb von 70"C, 

(d) Scheren des Gemisches unter Mischen bei einer Temperatur unterhalb von 70**C zur Bildung der Kbnpositfa- 



sern, 



25 



30 



1001 1 1 Es wurde erfindungsgemaB gefunden. daO durch Scheren des Gemisches aus PTFE- oder PTFE-Copolymer, 
fantelllgem anorganischem Material und faserbildendem Material inbesondere bei einer Temperatur von weniger als 
TO^'C Fasern erhalten werden. die die Herstellung verbesserter DIaphragmen mit einem definierten StrOmungswder- 
stand erfauben. 

10 [00121 Vorzugswelse wird das Erhitzen In Schritt (b) auf eine Temperatur von mehr als 70«C. besonders bevorzugt 
mehr als 100*»C, insbesondere 130-180**C durchgefuhrt Dabei bilden sich bereits grebe, starke verklumpte Faser- 
knauel. Das AbkQhIen in Schritt (c) und das Scheren in Schritt (d) erfolgen vorzugsweise bei einer Temperatur im 
Bereich von 20-60°C. Beim Arbeiten bei einer tieferen Temperatur in Schritt (d) werden das Mischen und Scheren aut- 
grund der hoheren Steifigkeit des Materials erschwert. In diesem Schritt erfblgt eine ZerWelnerung des Materials und 

IS eine Separierung zu frel f lieBenden Fasern. 

[0013] Es wurde zudem erfindungsgemaB gefunden, daB das Scheren des Gemisches in Schritt (d) vorteilhaft in 
Mischern bet einer Froude-Zahl von mehr als 1 durchgefuhrt wird. Dazu mOssen in diesem Schritt Mischer eingesetzt 
werden. die eine Froude-Zahl von mehr als 1 aufweisen. In diesem Fall kann auf das AbkOhlen in Schritt (c) bzw. (d) 
verzichtet werden. 

20 [0014] Die Froude-Zahl stellt ein MaB fur die lntensit§t des Mischens dar und ist definiert als Froudezahl Fr = r ^/g 
mit u=2 • f : f= Frequenz, r» Radius. g=Schwerkraft. Die Frequenz wird aus der Drehzahl der Mischwerkzeuge 
bestlmmt. Der Radius ist der grOBte Abstand zwischen Mischwerkzeug und Welle. 

[001 5J Beispiele geeigneter Mischer sind Eirichmischer. Ringtrogmischer. Ringschlchtmischer. DRAIS-Mischer. Auch 
die Venwendung eines Lfldige-Mischers, der mit zusatzlichen Zerhakem ausgerustet ist. wodurch Froude-Zahlen von 
mehr als 1 erreicht werden kfinnen. ist mdglich. Besonders bevorzugt wird als Intensivmischer ein Eirichmischer einge- 
setzt. der dadurch charakterislert ist, daB er einen rotierenden Mischbehaiter und ein wahlweise gleich- oder gegenlSu- 
fig rotierendes Mischwerkzeug (Wirbler) besitzt. Das Mischwerkzeug kann eine sehr hohe Drehzahl von mehr als 2000 
U/min erreichen. Bei den Mischwerkzeugen handelt es sich dabei urn quiri- oder rOhrerahnliche Werkzeuge. die vielfai- 
tige geometrische Fonnen haben kfinnen und fOr eine gute Durchmischung und den Eintrag einer hohen Mischenergie 
sorgen. Durch einen Wandschaber wird dabei verhindert. daB Material an der Wand anbackt. Eirich-lntensivmischer 
sind vonderMaschinenfabrikGustav Eirich in Hardheim. Deutschland erhaftlich. 
[0016] Das Verfahren kann vorzugsweise auch in einem beheizbaren Vakuummischer durchgefOhrt werden. Vaku- 
ummlscher gibt es z.B. von Eirich. Diese Mischer arbeiten nach dem sog. EVACTHERM®-Verfahren (von Eirich). 
[001 7] Das Enwarmen des Mischgutes erfblgt in diesen Mischern mit Dampf bzw. mit HeiBdampf. der direkt auf das 
35 Mischgut geleitet wird und durch die Mantelheizung des MIschers. Die Temperatur des Mantels, der ebenfalls mit 
Dampf beheizt wird. kann Qber Druck bzw. Unterdruck gesteuert werden. Der besondere Vorteil dieser Mischer ist die 
Mdglichkeit Zum schnellen Abkuhlen des Inhaltes. Durch EIndusen von Wasser und anschlieBendes Evakuieren kann 
der Mischerinhalt auf die gewQnschte Temperatur (< 70''C) abgekOhlt werden. 

[00181 Die Erfindung betrifft auch den Einsatz derartiger Mischer mit einer Froude-Zahl von mehr als 1 be! der Her- 
40 steltung der Kompositfasern. 

[0019] Obliche Mischer, wie Brabendermischer, Banburrymischer und Houbartmischer oder Kugelmuhlen en-eichen 
keine Froude-Zahl von mehr als 1. Kugelmuhlen welsen Insbesondere noch die eingangs enwahnten Nachteile auf. 
[0020] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren werden Fasern erhalten. die trocken und frei flieBend sind. Dies wird 
insbesondere durch Verwendung der Intensivmischer in Schritt (d) enreicht Besonders bevorzugt werden die genann- 
ten Intensivmischer auch in Schritt (b) des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzt. Insbesondere werden alle 
Schritte des erfindungsgemaBen Verfahrens im glelchen Intensivmischer durchgefOhrt. so daB ein UmfQIIen wahrend 
des Verfahrens entfailt. Die erhaltenen Fasern. die trocken und frei flieBend sind. kdnnen einfach aus dem Mischer ent- 
fernt werden. Im Unterschied zu KugelmOhlen entfailt zudem das aufwendige Abtrennen der Kugein von den Fasern. 
Durch die mehrstufige Gestaltung des Verfahrens, Insbesondere Trocknung und Faserbildung bei hohen Temperaturen 
und FaserzerWeinerung bei niedrigeren Temperaturen. kann auf die Eigenschaften der Fasern gezielt EinfluB genom- 
men werden. wodurch es mOglich ist. den StrOmungswiderstand der daraus hergestellten DIaphragmen einstellen zu 
kOnnen. 

[0021] Die PTFE- oder PTFE-Copolymer-Dlspersion in Schritt (a) wird vorzugsweise als waBrige Dispersion einge- 
setzt. Nach dem Vermischen mit dem feinteiligen anorganischen Material und dem faserbiWenden Material wfrd in 
Schritt (b) durch das Erhitzen das Dispergiermittel. vorzugsweise Wasser. entfernt und durch die Scherung die Faser- 
bildung eingeleitet. Nach dem Abkuhlen des Gemisches in Schritt (c) erfolgt in Schritt (d) die Fertigstellung der Fasern 
durch ZerWeinerung. wodurch das frei-flieBende erfindungsgemaBe Fasermaterial ertialten wird. 
[0022] Als faserbildendes Material wird vorzugsweise ein Alkali- oder Erdalkalisalz eingesetzt. Vorzugweise handelt 



45 



50 



55 



3 



EP0 911 432 A2 



es sich dabei urn Alkali- cxier Erdalkalihalogenide. Besonders bevorzugt werden Kochsalz (Natriumchlorid). Magnesi- 
umchlorid. Caldumchlorid oder auch Natriumcarbonat. speziell wird Natriumchlorid eingesetzt Die Teilchengrdfie 
sollte vorzugsweise Zu 90% (bezogen auf das Gewicht) wenlger als 300 >un, bevorzugt weniger als 200 >im, besonders 
bevorzugt weniger als 100 betragen. EIne typische bevorzugte TellchengrOBenverteilung ist wie folgt: 10% < 5 urn, 
50% < 40 fim. 90% < 80 Mm. 

[0023] Als feinteiliges anorganisches Material kann ein anorganisches Material eingesetzt werden. das bei den 
Bedingungen der Chloralkalielektrolyse chemisch bestdndig ist. Es mu8 somit gegen starke Laugen, Sfturen und oxi- 
dierende Medien, wie Chlor. bestandig sein. Vorzugsweise werden als feinteiliges anorganisches Material Oxide. Car- 
bide, Boride, Silizide. Sulfide, Nitride Oder Silikate wie 2rSI04 Oder Alumosilikate oder Aluminate, ausgenommen 
Asbest, eingesetzt. insbesondere Ubergangsmetalloxide. Das Material sollte in sauren und alkalischen waSrigen 
Medien stabil sein. Besonders bevorzugt wird Zirkoniumoxid eingesetzt Die mittlere TeilchengrORe des feinteiligen 
anorganischen Materials betragt dabei vorzugsweise weniger als 1 00 pm, besonders bevorzugt weniger als 40 iim. ins- 
besondere weniger als 10 ^im. Eine bevorzugte TeilchengrdBenverteilung sieht wie fblgt aus: 

10% < 0,5 Jim 

50% < 1,2 ^m 
90% < 5,7 \im 

[0024] Eine weitere bevorzugte Verteilung ist wie folgt: 

10% < 0.63 urn 
50% < 1.74 ^m 
90% < 10.18^ 

[0025] Die PTFE- Oder PTFE-Copolymer-Dlspersion wird durch Dispergieren von PTFE- oder PTFE-Copolymer, vor- 
zugsweise in Wasser, unter Venwendung eines Dispergiermittels, insbesondere eines nicht- ionischen Tensides in einer 
Menge von 1-10 Gew.-%. bezogen auf das PTFE- oder PTFE-Copolymer eingesetzt. 

[0026] Bevorzugte Dispersionen werden durch Emulsionspolymerisation hergestellt. Der Feststoffgehalt betragt vor- 
zugsweise 30 bis 80%. besonders bevorzugt 50 bis 70%. Die ViskDsitat der Dispersion betragt bei einem Schergefalle 
von 4000/s vorzugsweise 7 bis 13 mPas. Die TeilchengrOBe betragt vorzugsweise 100 bis 500 nm, besonders bevor- 
zugt 150 bis 300 nm. 

[0027] Bevorzugte Dispersionen weisen fdgende Eigenschaften auf: 
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[0028] Erfindungsgemae einsetzbare PTFE- oder PTFE-Copolymer-Pulver weisen vorzugsweise SchOttdichten von 
300 bis 1000 kg/m^, besonders bevorzugt 400 bis 600 kg/m^ auf. Die mittlere TeilchengrOBe betrftgt vorzugsweise 20 
bis 1000 Jim. besonders bevorzugt 250 bis 700 nm. Die Pulver sind vorzugsweise gut rieselfahig, insbesondere Pulver 
mit einem mittleren Teilchendurchmesser von etwa 500 \xn\ und einer Schuttdichte von etwa 500 kg/m^. Die PTFE- oder 
PTFE-Copolymer-Putver kOnnen vor dem Einsatz in einem DIspergiermittel dispergierl werden. 
[0029] Es kann mitunter vorteilhafl sein, den Feststoffgehalt der venvendeten PTFE-Dispersion noch durch Zugabe 
von Wasser zu ven-ingern, um eine gewQnschte Kbnzentration einzustellen. Eine Voraussage. welche Wassermengen 
sinnvoll sind, ist nicht mOgllch, sondern sollte im Einzelfell angepaGt werden (z.B. 2-30%, spezieller 5 - 1 0% bei der Ver- 
wendung einer ca. 60%igen Dispersion). 
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[0030] Die PTFE- cxjer PTFE-Copolymer-Pulver kOnnen auch eingesetzt werden, ohne daB si vorher in einem Dis- 
pergiermlttel dispergiert werden. Dies hat den Vorteil. daB kein Dispergiermittel entfernt werden muB. Bevorzugt wird 
den Pulvern aber dabei trotzdem ein Tensid in einer Menge von 1-15% bezogen auf das PTFE-Gewicht zugesetzt. Die 
Zugabe des Tensides kann vor, wahrend Oder nach dem Vermischen der Komponenten in Verfehrensschritt (a) erfol- 

5 gen. in jedem Fall aber vor dem Aufheizen [Verfahrensschritt (b)]. AIs Tenside werden bevorzugt nichtionisdie Tenside 
eingesetzt Bevorzugt handelt es sich urn Verbindungen auf Basis von Oxoalkoholen Oder Fettalkohoten nnit 10 - 18 C- 
Alomen. Alkylphenolen. FettsSuren oder Fettsdureamiden, die alle Polyethylenoxidreste mit 3 - 20 Ethyienoxideinheilen 
entfiaiten, oder urn Tenside auf Basis von OlsSurealkoxylat Fettalkoholalkoxylal. FetlsSurealkoxylat oder Alkylphe- 
nolalkoxylat Besonders bevorzugt werden Tenside auf Basis von Alkylphenolen mit Polyethylenoxidresten eingesetzt. 

10 die 6 bis 20 Ethylenoxideinheiten enthalten (z.B. Lutensol® AP6 von BASF). 

[0031] AIs PTFE kOnnen auch modifizierte PTFE-Sorten eingesetzt werden. Dabei handelt es sich um PTFE» wel- 
ches Weine Mengen an geeigneten Conranomeren enthait. Comonomere kOnnen sein: Hexafluorpropylen. Per- 
fluor(propylvinylether). Ethylen. Chlortrifluorethylen, Vinylidenfluorid. Vorzugsweise werden perfluorierte Comonomere 
eingesetzt 

IS [0032] Modifizierte PTFE-Pulver werden z.B. von Dyneon unter der Bezeichnung Hostaflon® TFM angeboten. Sie 
enthalten < 1% eines Comonomeren. 

[0033] PTFE-Copolymere kGnnen auch grOBere Anteile an Comonomeren enthalten. z,B. 7-8 mol-%. Neben dem 
bevorzugten Hexafluorpropylen (FEP) und Pert luorpropylvinylether (PFA) sind auch in US 5.192,473 geeignete Como- 
nomere angegeben. 

20 [0034] Das Gewlchtsverhaitnis von PTFE- oder PTFE-Copolymer zu feinteiligem anorganischem Material, ohne 
faserbldendes Material. betrSgt vorzugsweise 0,2 bis 0,6; besonders bevorzugt 0,25 bis 0,5; insbesondere 0,28 bis 
0,43. 

[0035] Nachstehend wird eine bevorzugte erfindungsgemafie Ausfuhrungsform dargestellt: 

[0036] Das feinteilige anorganische Material und das faserbildende Material werden im Eichrichmischer vorgelegt 
25 und kurz durchmischt. AnschlieBend iai3t man den Zylinder des Mischers rotieren. schaltet den WirtDler ein und gibt nun 
die PTFE- oder PTFE-Copolymer-Dlspersion zu. Es ist mOglich. die Komponenten in jeder beliebigen Reihenfblge 
zuzugeben. Dabei sollte der Wirbler eingeschaltet sein. um eine intensive Durchmischung Zu bewirken. 
[0037] AnschlieBend wird die Wirblerdrehzahl auf einen geeigneten Wert eingestellt (z.B. 460 Upm). oder man schal- 
tet den Wirbler aus und laBt den Mischbehaiter bei niedrigen Drehzahlen von vorzugsweise maximal 100 U/min rotieren 
30 und heizt das Gemisch auf die gewQnschte Temperatur auf. Der Temperaturbereich bei der Fasert>iidung richtet sich 
nach dem eingesetzten Material. In der Regel betragt die Temperatur mehr ais TCC und liegt beispielsweise im Bereich 
von 80-200**C. In cBesem Verfahrensschritt wird das in der Dispersion enthaltene Wasser entfernt, so daB bei Tempe- 
raturen unterhalb von 100'C bei vermnindertem Druck gearbeitet werden sollte. Auch bet hOheren Temperaturen kann 
unter vermindertem Druck gearbeitet werden, um das Entfernen des Wassers bzw. des Dispergiermittels zu beschleu- 
35 nigen. 

[0038] Die Dauer des Aufheizens betrSgt vorzugsweise 0.25 bis 2 Stunden. Sie hSngt von der Kbnstruktion und 
GrOBe des Mischers sowie der Art der Heizung ab und kann bei geringerer Heizleistung auch mehr als 2 Stunden 
betragen. In der Praxis sind Werte bis zu 6 Stunden unkritisch. Es kann beispielsweise aber eine Wandheizung Oder 
durch Eintragen von HeiBdampf (Oberhitzter Damp^ aufgeheizt werden. 
40 [0039] Nach Erreichen der gewunschten Tenrperatur ist die Faseitildung in der Regel weitgehend abgeschlossen. 
Es kann noch fur weitere 5 bis 240 min bei dieser Temperatur gemischt werden. 

[0040] Danach laBt man dem Mischerinhalt wieder abkuhlen. Dies g^chieht am einfachsten durch Stehenlassen. 
das heiBt ohne weiteres Durchmischen. Wahrend des Abkuhlens kann aber auch waiter gemischt werden oder zum 
schneileren AbkQhlen ein KOWmlttel wie kalte Luft elngeWasen oder Wasser eingedOst und nachfblgend evakuiert wer- 

45 den. 

[0041 ] Nach Erreichen der Temperatur unterhalb von 70*'C. vorzugsweise 20 bis 60**C wird der VfittHer eingeschaltet. 
wobei das verkiumpte Fasermaterial zerWeinert wird. Die Drehzahl des Wirblers wird vorzugsweise auf einen Wert in 
Bereich von 300 bis 2500 U/min eingestellt Die Mischzeit betragt vorzugsweise 10 sec bis 60 min. Die Drehzahl und 
die Zeit des Mischens richten sich nach dem gewQnschten ZerWeinerungsgrad. In der Regel reichen Mischzeilen von 

so 1 bis 1 .5 min bei einer Drehzahl von 2500 UAnin oder 1 bis 5 min bei einer Drehzahl von 450 U/min aus. 
[0042] Danach kann das frei fallende Fasermater'al auf einfache Weise ausgetragen werden. 
[0043] Bei den erhaltenen Kompositfasern handelt es sich um ein trockenes. frei- f lieBendes, feinteiliges Material. Die 
Fasern sind f ibrillenahniich, anisotrop und von unregelmSBiger Morphologie. Die Farbe richtet sich nach dem einge- 
setzten anorganischen Material und dem PTFE- oder PTFE-Copolymer-Poiymer. Jede einzelne Faser kann verzweigt 

55 Oder nicht verzweigt sein. Das anorganische Material ist gleichmaSig Qber die gesamte Faser verteilt und innig mit dem 
PTFE- Oder PTFE-Copolymer als polymerem Bindemittel vermischt so daB es ohne Zerstfirung der Faser nfcht abge- 
trennt werden kann. Zudem befindet sich feinteiliges anorganisches Material an der Oberf lache der Faser. 
[0044] Die erf indungsgemaB herstellbaren oder hergestellten Kompositfasern sind zur Herstellung von Diaphragmen. 



5 



EP0 911 432 A2 



insbesondere fOr die Chloralkalielektrolyse, verwendbar. 

[0045] Die Erfindung betrifft auch etn Verfahren zur H rstellung von Oiaphragmen durch 

(A) Herstellen von Kbmpositfasern gemdB einem der vorstehenden VerfiEihren. 

(B) Enlragen der Kompositteern in eine LOsung, die Wasser und ein Dickungsmrttel Zur ErhOhung der Viskositat 
enthdit, 

(C) Absaugen des Gemtsches aus (B) uber eine porOse Unterlage unter Ablagerung der Komposit^sern auf der 
pordsen Unterlage, 

(D) Trocknen der beschichteten porOsen Unterlage aus (C). 

(E) thermlsche Behandlung des in (D) erhaltenen Diaphragmas bei einer Temperatur im Bereich von 90 bis 390**C. 

[0046] Die Herstellung der Diaphragms kann dabei wie in EP-B 0 19631 7 beschrieben erfolgen. Als pordse Unter- 
lage kann beispietsweise eine Kathode emgesetzt werden, die die Form eines Gitters hat und mit einem Polyamidnetz 
bespannt ist 

[0047] Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen ndher eriautert 
Belspiell: 

[0048] 0.9 kg Zr02 folgender TeilchengrdSe: 

10% < 0,5 ^m 
50%<1.2>im 
90% < 5,7 urn 

und 1.58 kg Nalriumchlorid der TeitchengrOBe 

10% < 5 Jim 
50% < 40 
90%<80^m 

werden in einen 5 i Eirichmischer (Eirich R02) gegeben und 2 min durchmischt Die Trommel wird dabei mit 84 U/min 
und der Wirbler mit 450 U/min mitlSufig bewegt Dabei wrrd eine Froudezahl von etwa 20 erreicht. Ober eine Duse wer- 
den nun unter fbrtgesetztem Mischen innerhalb von 3 min 0,66 kg einer ca. 60%igen PTFE-Dispersion zugegeben 
(Hostafion® TF 5050 von Dyneon) und noch 2 min nachgemischt. Danach wird die Drehzahl der Trommel auf 42 U/min 
reduziert, der Wirbler tauft weiter bei 450 U/min, und man heizt den Inhalt auf 1 eo^G auf (Dauer ca. 60 min) . wobei sich 
stark veifilzte und verMumpte Faserknduel bilden. Danach schaltet man die Mischwerkzeuge aus und IdBt auf 40**C 
abkOhlen. Bei dieser Temperatur werden Wirbler (450 U/min) urx) Trommel (42 U/min) wieder eingeschaltet und der 
Inhalt 2 min lang gemischt, wobei sich die Fasern auf die gewunschte GrdGe reduzieren. Man erhdlt frei f lieBende ZrOa- 
PTFE-Kbmpositfasern von unregelmdBiger Morphok)gie. 

Vergieichsbeispfel V2: 

[0049] 0,9 Zr02 fofgender TeilchengrOBe: 

10% < 0,5 ijum 
50%<1.2>im 
90% < 5,7 pm 

und 1,58 kg Natriumchlorid der TeilchengrOBe 

10% < 5 Jim 
50% < 40 |im 
90%<80^m 
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werden in einen 5 1 Eirichmlscher (Eirlch R02) gegeben und 2 min durchmischt Die Trommel wird dabei mit 84 U/min 
und der Wirbler mit 450 U/min bewegt. Ober eine DQse werden nun unter fbrtgesetztem Mischen innerhalb von 3 min 
0,66 kg einer ca. 60%igen PTFE-Dispersion zugegeben (Hostaflon® TF 5050 von Dyneon) und noch 2 min nachge- 
mrscht. Danach wird die Drehzahl der Trommel auf 42 U/min reduziert. der Wirbler abgeschaltet und der Inhalt auf 160 
5 '•C aufgeheizt (Dauer ca. 90 min). wobei sich starl< verf ilzte und verWumpte Faserknauel bilden. Danach schaltet man 
den Wirbler mit einer Drehzahl von 2500 U/min ein und zerWeinert bei 160'*C. Man erhait ein faserahnliches Produkt. 
Eine ZerWeinerung bei 450 U/min und 160«C gelang nicht. Die aus den Fasern hergestellten Diaphragmen weisen 
einen viel zu hohen DurchfiuB auf (siehe Beispiel). 

10 Beispiel 3: 

[0050] 0.9 kg ZrOa folgender TeHchengrOBe: 

10%<0.5^m 
IS 50%<1.2^m 
90% < 5,7 \im 

und 1,58 kg Natriumchtorid der TeilchengrOBe < 315 

20 20% < 63 nm 

70% < 63-200 ^m 
90% < 200 \]m 

werden In einen 51 Eirichmlscher (Eirich R02) gegeben und 2 min durchmischt Die Trommel wird dabei mit 84 U/min 
25 und der Wirbler mit 450 U/min gegeniauf ig bewegt Ober eine Duse werden nun unter Ibrtgesetztem Mischen innerhalb 
von 3 min 0,66 kg einer ca. 60%igen PTFE-Dispersion zugegeben (Hostaflon® TF 5050 von Dyneon) und noch 2 min 
nachgemischt. Danach wird die Drehzahl der Trommel auf 42 U/min reduziert, der WIritsler lauft welter bei 450 U/min 
und man helzt den Inhalt auf 130*»C auf (Dauer ca. 45 min). wobei sich stark verf Ilzte und verWumpte Faserknauel bil- 
den. Danach schaHet man die MIschwerkzeuge aus und last auf 20"'C abkOhlen. Bei dieser Temperatur werden Wiibler 
30 (450 U/min) und Trommel (42 U/min) wieder eingeschaltet und der Inhalt 2 min lang gemischt, wobei sich de Fasern 
auf die gewOnschte GrfiBe reduzieren. Man erhait frei flieBende ZrOg-PTFE-Kompositfasern von unregelmaBiger Mor- 
phologle. 

Belspiei 4 

35 

Hersteiiung von Testdiaphragmen und Bestimmung des Durchf lusses 
Hersteilung der MalschelOsung 
40 [0051] 

12.5 kg VE-Wasser (vollentsalztes Wasser) + 50 %ige NaOH zur Einstellung eines pH-Wertes von etwa 1 1 
und 26,25g des Dickungsmittels Welan Gum® von Oxytech werden homogenislert Dann werden 
26.25g Proxel® GXL (Biozid auf Basis von 1.2 Benzisothiazolin-3-on) und 
45 3,1 g Siliconentschdumer DC 10010 A hinzugegeben. 

Hersteiiung der Risermaische 

[0052] Die Fasermaische 1st fOr ein Testdiaphragma der Rache 75 cm^ (dss 9.8cm) berechnet 

so 

434g MalschelOsung 
62,5g Fasern 

[0053] Die eingewogenen Kbmponenten werden 15 min rnlt einem MagnetrOhrer bei 900-1000 1/min gerOhrt. 

55 

Abiage eines Testdlaphragmas 

[0054] In eine Metne Ablageapparatur wird ein original -amerikanisches Kathodengltter mit einem daruber befindll- 
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Chen feimnaschigen Nylonnetz eingespannt AnschlieBend wird die homogenisierte Faser maische aufgeschuttet und 
30 min lang ohne Unterdruck durch das Nylonnetz laufen gelassen. Die Menge durchgelaufener Maischeldsung liegt 
bei 170-210 ml. AnschlieSend wIrd die Ablagevorrichtung mittels Membranpumpe mit einem Unterdruck beaufschlagt. 



Zeit in min 


0 


1 


5 


9 


17 


20 


25 


30 


40-140 


Druck in bar 


1013 


980 


940 


850 


740 


630 


530 


500 


500 



[0055] Nach 55 min wird die uberstehende Fasermaische abdekantiert. danach bleibt das Diaphragma noch fOr 90 
min an der Absaugung. Nach 140 min wird die Pumpe abgestellt und das Diaphragma herausgenommen. 

Thermlsche NachbehancDung 

[0056] 

- Trocknen des abgelegten Diaphragmas 6h bei 95'>C 

- Aufheizen von BS^C bis 320**C in etwa 1,5h 

- Halten der Temperatur auf 320"C 1 ,5h 
Aufheizen von 320*C in 1 h 

- Halten bei 360**C 1,5h 

Abkuhlen bei geschlossenem abgeschaltetem Ofen auf Raumtemperatur. 

Hydrophllierung 

[0057] Im Becherglas wird das Diaphragma 12 h lang mit 4 %iger LOsung von Zonyl FSN® (ein Fluortensid von 
DuPont) behandelt und anschlieBend 12h bei 70-80*'C getrocknet 

DuFchfluBmessung 

[0058] Die Versuchsdiaphragmen werden einer DurchfluBmessung mit SoielQsung (300g/l NaO). bei Raumtempera- 
tur und konstanter FIQsslgkeitssaule von 22 cm unterzogen. 

Ergebnis der DurchfluOmessung 

[0059] Angestrebt werden Werte zwischen 5 und 40, bevorzugt zwischen 10 und 30 l/m^h 



Diaphragma aus Fasern 
von Beispiel 


DurchfluB l/m^h 


1 


11 


V2 


150 


3 


27 



Beispiel 5a-e (Elnf luB der Zeit auf den FiHerwiderstand) 
[0060] 

0,9 kg Zr02 folgender TeilchengrOBe 
10% < 0,5 |im 
50% < 1 ,2 Jim 
90% < 5,7 jtm 

und 1.58 kg Natriumchlortd der TeilchengrOBe 
10% < 5 fim 
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50% < 40 
90% < 80 

werden in einem 5 1 EIrichmischer (EIrich R02) gegeben und 2 min durchmischt Die Trommel wurdedabei mit 84 U/min 
5 und der Wirbler mrt 450 U/min bewegt Uber eine DQse weiden nun unter fortgesetztem Mischen innerhalb von 3 min 
0,66 kg einer 60 %lge PTFE-Di§persion zugegeben (Hostaf Ion® TF 5050 von Dyneon) und noch 2 min nachgemischt. 
Danach schaltet man den Wirbler ah^ last die Trommel bel 42 U/min rotieren und heizt den Inhalt auf 130°C auf (Dauer 
ca. 45 min), wobei sich stark verf ilrte und verWumpte FaserknSuel bilden und kuhit dann auf ca. 20°C ab. Danach wird 
der Wirbler eingeschaltet und man laBt diesen 30-90 sec bei 450 U/min rotieren, wobei sich f rei f lieBende unregelmSSig 
10 geformte Kompositfasern bilden. 

[00611 Je 50 g der auf diese Weise hergestellten Fasern werden in 500 ml Wasser aufgeschlammt und unter einem 
Druck von 100 mbar Qber ein Fritte filtriert. wobei sich RIterkuchen mit einer Starke von 14 mm ausbilden. Es wird 
jeweils die Zeit. bis 490 ml Wasser durchgelaufen waren, bestimntt. Dies ist ein Ma6 fur den Filtenflftderstand bzw. den 
DurchfluBwiderstand des Filterkuchens. Die Ergebnisse zeigen, da6 der DurchfluOwidersland der aus den Fasern 
IS erzeugten RIterkuchen von der ZerWeinerungszeit im Mischer abhangt. Je langer zerWeinert wird, desto dichtere Fil- 
terkuchen kdnnen aus den erzeugten Fasern gewonnen werden. 



20 



25 



Probe 


Zeit Sekunden 


Durchlaufzeit sec 


A 


30 


101 


B 


45 


128 


C 


60 


154 


D 


75 


175 


E 


90 


190 



30 Belsplel 6 

[0062] Das Verfahren gemdB Betspiei 1 wurde wiederholt wobei nach Mischen bet Raumtemperatur fOr 1 0 min inner- 
halb 60 min ohne Einschalten des Wirblers auf eine Temperatur von 92**C aufgeheizt wurde. Sodann wurde der Wirbler 
mit einer Drehzahl von 450 U/min eingeschaltet und fOr 10 min unter /Kufheizen auf 109°C betrieben. Der Wirbler wird 

35 in den nachfblgenden Schritten nicht abgestellt sondern weiterhin bei einer Drehzahl von 450 U/min betrieben. Nach 
Erreichen aner Temperatur von 109°C wird auf 40*»C abgekuhit und sodann nochmals innerhalb von 15 min auf eine 
Temperatur von 160*^0 aufgeheizt. Sodann wird auf eine Temperatur von 62«C abgekOhIt und zerWeinert 
[0063] Aus den erhaltenen Fasern kOnnen funktionsfdhige Diaphragmen erhalten werden. Es ist mOglich. Fasern, die 
durch zu lange Zerkleinerung zu klein geworden sind, durch erneutes Aufheizen wieder aufzuarbeiten. Die Faserbil- 

40 dung setzt bei der Warmebehandlung wieder ein, so daS venwendbare Fasern erhalten werden kOnnen. 

Beispiel 7 

[0064] 0,9 kg ZrOg der In Beispiel 1 genannten TeilchengrOBe und 1 .58 kg NaCI einer mittleren TeilchengrOSe (D50) 
45 von 13 m werden in einen Eirichmischer (R02) gegeben und bei einer Wirblerdrehzahl von ca. 1500 Upm gemischt. 
660 g einer ca. 60%igen PTFE-Dispersion werden mit 50 ml Wasser verdOnnt und Ober eine DQse und unter fortgesetz- 
tem Mischen zu der Zr02/NaCi-Mischung gegeben. Die Mischung wird etwa 5 min weiter gemischt und dabei granu- 
liert AnschlieBend wird die Drehzahl des Wirblers auf 450 Upm reduziert. Die Laufrichtung ist glachiaufig. Die 
Trommel bewegt sich mit 42 Upm. Der Inhalt wird nun auf ca. 160*C aufgeheizt, wobei sich stark verfilzte und ver- 
so Wumpte Faserknauel bilden. Nach dem Abkuhlen des Mischerihhalts auf 50 - 60 ^'C wird noch 4-5 min bei einer Wirb- 
lerdrehzahl von 450 Upm weitergemischt, wobei die Fasern wieder zerWeinert und separiert werden. 
[0065] GemaB Beispiel 4 wird nun eine Fasermaische hergestellt, wozu 1736 g der in Beispiel 4 beschriebenen 
LOsung und 250 g Fasern eingesetzt werden. In diese Fasersuspensioh wird eine /Vpparatur eingetaucht, die mit einem 
runden StOck Kathodengftter ausgerOstet ist. welches eine Rache von 78.5 cm^ hat. Durch Aniegen von Vakuum auf 
55 der RQckseite des Kathodengitters werden die dispergierten Fasern solange auf das Gitter aufgesaugt. bis sich keine 
weiteren Fasern mehr aufsaugen lessen und nach dem Herausnehmen des Diaphragmas aus dem Faserbad das 
Vakuum mit einem Druck von 50-150 mbar bestehen tjletot. 

[0066] Nach Trocknung und thermischer Behandlung des Diaphragmas gemaS Beispiel 4 hatte das Dtaphragma ein 
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Gewicht von 35 g. Das entspricht einem Blattgewicht yon ca. 4,5 kg/m^. Das Diaphragma wurde nun 24h mit einer 
4%igen ZonyllOsung hydrophiliert. Bei der anschlte3enden Messung des Durchflusses wurde eine DurchstrOmge- 
schwindigkert von 20 - 25l/h*m^ gefurxien. 

[0067] Eine Elektrolysezelle fur die Chloralkalidektrolyse mit 7 dm^ Elektrodenflddie wurde unter Einsatz der Fasern 
aus mehreren gleichen Ansdtzen auf analoge Weise mil einem Diaphragma (7 dm^ ausgerustet Wie oben beschrie- 
ben. wurde eine kastenfOnmige Alalageapparatur mit dam Kathodengitter (7 dm^ in ein entsprechend hergesteiites 
Faserbad (aus 43.4 kg MaischelOsung gemdB Beispie) 4 und 6.25 kg Fasern) getaucht und durch Anlegen von Vakuum 
auf der RQcksette des Kathodengitters das Diaphragma aufgesaugt. Nach Beendigung des Aufsaugvorganges wurde 
die mit dem Diaphragma beschichtete Kathodenkonstruktion getrocknet und entsprechend Beisptel 4 einer thermi- 
schen Behandlung unterzogen. Nach dem Einbrennen (Sintem) und Hydrophilieren des Diaphragmas wurde die Elek- 
trotysezelie zusammengebaut und 5 Wochen mit fblgenden Werten betrieben: 

[0068] 

Konzentration: ca. 300 g/l NaCI 
Menge: 2.2 i/h 
Temperatur: ao^'C 
Head: 250 - 350 mm 

ggwonnene Zellange: 

[0069] 

Konzentration: 120 g/l 
DurchfluBgeschwindigkeit: 1.8 - 2.0 I/h 
Chtoratkonzentration: 30 - 50 ppm 

erzeucrtes Chlor: 

[0070] 

>97 Vol.% 

Wasserstofr:<0,7% 
Sauerstoff:<2.2% 
Stld<stoff:<0,1 % 
Zellspannung: 3.25 - 3,35 V 
Stromdichte: 2.2 - 2.3 kA/m^ 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von Kbmpositfasern durch 

(a) Vermischen einer P7FE- Oder PTFE-Copolymer-Dispersion oder eines PTFE- der PTFE-Copolymer-Pul- 
vers mit einem feinteiligen anorganischen Material und einem faserbildenden Material. 

(b) 'trhitzen des erfialtenen Gemisches unter Scherung auf eine Temperatur, bei der das PTFE Oder PTFE- 
Copolymer unter Scherung flieBfdhig ist. aber keine Zersetzung zeigt. unter Entfernung des Dispergiermittels. 
sofern eine PTFE- Oder PTFE-Copolymer-Dispersion eingesetzt wird. 

(c) AbkQHen des Gemisches auf eine Temperatur unterhaib von 70*^0, 

(d) Scheren des Gemisches unter Mischen bei aner Temperatur unterhaib von 70^*0 zur Bildung der Kompo- 
sitfasern. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB als fasertildendes Material eIn Alkali- oder Erdalkalisalz 
eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch l oder 2. dadurch gekennzeichnet daB. als feinteiliges anorganlsches Material Zr02 ein- 
gesetzt wird. 
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4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB das Qewichtsverhaitnis von PTFE 
Oder PTFE-Copolymer zu feinteiligem Material 0.2 bis 0.6 betrdgt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB Schritt (d) in Mischern bei einer 
Froude-Zahl von mehr als 1 durchgefOrt wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB die Schritte (a) bis (d) in einer Appa- 
ratur durchgefOhrt werden. 

7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet daB Schritt (b) bei vermindertem Druck 
durchgefOhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. daB in Schritt (b) auf eine Temperatur ober- 
halb von 70**C erhrtzt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von Kompositfasern durch 

(a) Vermischen einer PTFE- oder PTFE-Copolymer- Dispersion oder eines PTFE- oder PTFE-Copolymer-Pul- 
vers mit einem feinteiligen anorganischen Material und einem faserbildenden Material. 

(b) Erhitzen des erhaftenen Gemlsches unter Scherung auf eine Temperatur. bei der das PTFE oder PTFE- 
Copolymer unter Scherung flieBfShig ist. aber keine Zersetzung zeigt. unter Entfernung des Dispergiermittels. 
sofem eine PTFE- oder PTFE-Copolymer-Dtspersion eingesetzt wird. 

(d) Scheren des Gemisches unter Mischen in einem Mischer mit einer Froude-Zahl von mehr als 1 zur Bildung 
der Kompositfasern. 

10. Venwendung von Mischern mit einer Froude-Zahi von mehr als 1 bei der Herstellung von Kompositfasem aus PTFE 
Oder einem PTFE-Copolymer, einem feinteiligen anorganischen Material und einem faserbildenden Material. 

11. Kompositfasern. herstellbar durch ein Verfahren gemSB einem der Anspruche 1 bis 9. 

12. Verfahren Zur Herstellung von Diaphragmen durch 

(A) Herstellen von Kompositfasern gemSB einem Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, 

(B) Eintragen der Kompositfasern in eine LGsung, die Wasser und ein Dickungsmittel zur Erhdhung des Visko- 
sitdt enthdit. 

(C) Absaugen des Gemisches aus (B) Qber eine porose Unteriage unter Ablagerung der Kompositfasern auf 
der porOsen Unteriage. 

(D) Trocknen der beschichteten porOsen Unteriage aus (C). 

(E) thermische Behandlung des in (D) erhaltenen Diaphragmas bei einer Temperatur im Bereich von 90 bis 
390'C. 
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